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Copolymere ate Dewaxing-Additive 

GebletdirEEendMnai , Polvmeraemische. die zur Hersteilung 

MlneraieWestillaten. 




ebenfalls lnQegenwartelnesPoiyaiKyi n c28-alkylacrylat 

USP 4 451 353 beschreibt Mischunge^^^^^^^ Es wlrd 

ate Mte?hkomponente hinge^wieBen. 



etreff: 30 Seite(n) empfangen 





EnwShnung. . • « 

Dewaxing Aids beschrieben. 
Aiiffj abe u" ri L6suna: 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist COP^^^^^ 

verscWedenen Feedstocks undunterVeiw^^^^ "Dewaxing 
LSsungsminelsysteme. 'nsbesondere soHten d» w^^^ zur VerfQgung 

JIdV megHch^t auf der Bas.s |jc^^^^^ Durchfiihmng der 

bringen sollten 

nachstehenden Foimeln A und B: 



Formel A: 



wobei ' . J - 1 A 



<\XG3 Nr. 1 
atum 01.03.0218:01 
etreff: 30 Seite{n) empfangen 




R'* = COOR^ wobel = H oder R* einen Hriearen oder veizwelgten Alkyli^s* "^i* 
od^R^^n!Slieteroatom-substituierten Re8t-(6H2)nXH mit X = O oder X = NH 

oStRMOcV^CH^^^^^ mIt m = 1 - 90 und R« = H oder R« = C1-C18 darstellt 
Oder R^ einen Benzyl, Phenyl- oder Cyclohexytrest darstellt 



FormelB: 

wobel = H Oder CH3 . ^ ^-.^ rsAr% 

und der Rest R® = H oder llneare oder verzweigte Alkylreste mrt C10-C40 

enthait. . - 

Weitere ebenfalls geeignete LOsungen sowie geeignete Verwendungen der 
erfindungsgfemaaen Copolymere Oder Polymere warden In den 
UnteransprQchen beschrieben. 



Ourchfuhrunq 

Die Monomeren der Formel A: , 

c=c 

wobel ' 

R^ = phenyl, benzyl, naphthyl. anthranyl. phenanthryl. N-pyn-olldon, 2-pyridlyl. 4- 
pyridyl Oder einem alkylsubstituierten aromatischem Substituenten darstellt oder 
R* = COOR* wobel R* = H Oder R* eInen Imearen oder verzweigten Alkylrest mit 

,C1-C10 darstellt .... ^ j v kiu 

Oder R^ einen heteroatom-substltulerten Re8t-(CH2)nXH mit X « O oder X = NH 

und n = 1 -10 darstellt ^ «^<> j * 

oderR^ -(OCH2CH2) mR' mit m = 1 - 90 und R« = H oder R« = C1-C18 darstellt 
Oder R° einen Benzyl, Phenyl- oder Cyclqhexylrest darstellt, 
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. Oder deren. z. alkyteubstitulerte Derivate. 

Die zusammensetzungen. aus denen die erflndungsgemaBen (Co)polymere 
erhatten werden.' enthalten insbesondere (Meth)acrylate. Maleate und/oder = 
Fumarate, die;unterschlednche Alkohplreste aufweisen. Der Ausdruck 
(Wleth)acrylate umfaBt WIethacrylate und Acrylate sowle Mischungen aus 
beiden. Diese Monomers sind wefthln bekannt. Hierbei kann der Alkylrest linear.. 
cycHsch Oder verzweigt sein. 

Beispiele slnd (Meth)aciylate. Fumarate und Maleate. die sich von gesattlgten 
Alkoholen ableiten, wie Methyl(meth)acrylat. Ethyl(meth)acrylat, 
n-Propyl(meth)acrylat. iso-Propyl(meth)acrylat, n-Butyl(metli)acrylat. 
tert-Butyl(meth)acrylat und Pentyl(meth)acrylat: 
Cyctoalkyl(mem)actylate, wie Cyclopentyl(metli)acrylat: 
(Meth)acrylate. die sich von ungesatHgten Alkoholen ableiten. wie 2- 
Pre)pinyi(meth)acrylat, Allyl(meth)aorytal und Vinyl(meth)acTylat 

Ate weileren Bestandteil kSnnen die zu polymerisierenden 
Zusammensetzungen enthalten: (Meth)aciylate. Fumarate und Maleate. die 
sich von gesattigten Alkoholen ableHen. wie Hexyl<meth)acrylat, 
2-EthylhexyI{nieth)acrylat. Heptyl(meth)acrylat. 2-tert.-Butylheptyl(meth)acrylat. 
Ortyl(meth)acrylat, 3-i80-PropylheptSrl(meth)acrylal. Nonyl(meth)acrylat, 
Decyl(meth)acrylat. Und^(meth)acrylat. 5-Methylundecyi(meth)acrylat. 
Dodecyl(meth)aciylat. 2-Methyldodecyl(meth)acrylat. Tridecyl(meth)acrylat. 
5-Methyttrldecyl(meth)acrylat,Tetradecyl(meth)acnrlat.Pentadecyl(met^^^^ 

(Meth)acrylate. die sich von ungesatHgten Alkoholen ableiten. wie z. B. 
Oleyl(meth)acrylat; 
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CycIoalkyl(meth)acryIate. wie 3-Vinylcyclohe5<yl(meth)acrylat, 
Cyclohexyl(meth)aciylat. Bomyl(meth)acrylat; sowie die entsprechenden 
Fumarate und Maieat©. . ' 

Beispiele fQr weitere Komponenten sind (Meth)acrylat8, die sich von 
gesdttigten Alkohoien ableiten, wie Hexadecyl(meth)acrylat, 
' 2-Methyihexadecyl(meth)actylat, Heptadecyl(meth)acrylat, 
.5-lso-Propylheptadecyl(metli)acrylat, 4-teit-Butytoctad©cyl(meth)acrytet, 
5-Ethyloctade(^i(metli)acrylat, 3-iso-Propyloctadeoyl(metli)acrylat, 
Octadecyl(meth)acrylat. NonadecsyI(meth)acrylat, Eicosyi(meth)acrylat, 
. Cetyleldosyl(metli)acrylat, Steaiyleicosyl(meth)acrylat. Doco$yl(meth)acrylat 
und/oder Eicosyltetratriacontyl(meth)acry!at: 

Cycloa!kyl(meth)acrylate, wie2,4.5-Tri-t-butyl-3-Vinylcyclohexyl(meth)acrylat, 
2,3,4,5-Tetra-t-butylcyclohexyl(metli)acrylat; Oxiranylmetliacrylate, wie 
10,11-Epo)c/hexadecylmethacrylat; sowie die entepreclienden Fumarate und 
Maleate. 

LSngerkettige (Meth)aciylate sind zunn Beispiel aus Acrylestem von C10-C40- 
Alkanolen aufgebaut Oder aus Acrylestem von C18-C24-AII«nolen, z. B. vom 
Typ des Behenyiaikohols. , 

Besonders genaiint selen Ester der (Meth)acrylsaure rnil Alltanolen mit C12- 
Cia-Kohlenwasserstoffresten, z. B. mit mittlerer C-Zahl = 14, beispielsweise 
Mischungen aus ®DOBANOL 25L (Produkt der Shell AG) und Talgfettalkohol. 
femer Misclnungen aus Talgfettalkohol und anderen Alkoholein. z. B. I- 
Decylalkohol. 

I 

Die Esterverbindungen m'rt langkettigem Alkoholrest lassen sloh beispielsweise 
durch Umsetzen von (l\/Ieth)acrylaten, Fumaraten, Maleaten und/oder den 
entsprechenden Sauren mit iangkettigen Fettalkoholen erhalten, wpbel Im 
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allgemeinen eine Mischung von Estern, wie betspielsweise (Meth)acryl^ten mit 
verschieden langkettigen Altoholresten entsteht. Zu diesen Fett^lkoholen 
geharen unter anderem Oxo Alcohol® 791 1 undOxo Alcohol® 7900, Oxo 
Alcohol® 1100 von Monsanto: Aiphanol® 79 von ICl; Nafot® 1620, /Ufol® 610 
und Alfol® 810 von Coridea; Epal® 610 und Epal® 810 von Ethyl Corporation; 
Linevol® 79. Linevol® 91 1 und Dobanol® 25L von Shell AG; Lial 125 von 
Augusta® Mailand; Dehydad® und Lorol® von Henkel KGaA sowie Linopol® 
7r11 und Acropol® 91 Ugine Kuhlmann. 

Von den ethylenisch ungesattlgten Esterverbindungen sind die (WIeth)acryl&te 
gegenOber den Maieaten und Fumaraten besohders bevorzugt 

Ebenfalis geeignete Komponenten.sind Hydroxylalkyl(meth}acrylate..w}e 

3-Hydroxypropylmethaoryl.at, 

3,4-'Dlhydroxybutylmethacrylat, 

2-Hydroxyethyimethacrylat, 

2- 'Hydroxypropylmethacrylatf 
ZiS-DImethyl-l ,6-hexandiol(meth)dcrylat, • 
1 ,1 6-De^ndiol(meth)acrylat: 

AminoalkyI(meth)acrylate, wie N-(3-Dlmethylaminopropyl)methacrylamid, 
S-Diethylaminopentyimethacrylat, 

3- Dibutylamlnohexadecyi(meth)aorylat; 

NKrile der (Meth)acrylsSure und andere $tIckstoffhaltige Methacrylate, v^e 

N-(Methacryloylo)cyethyl)dusobutylketimln, \^ 

N-(Methacryloyloxyethyl)dihexadecylketimin, 

Methacryloylamidoacetonitril, 

2-Methacryloyloxyethyfmethylcyanamid, 

Cyanomethylfnethacrylat; 
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Aryl(melh)acrylatB, wie Benzylmethacrylat Oder 

Phenylmethiacrylat, wobei die Aiylreste jewelis unsubstituieit oder bis zu 

vlerfach substltuiert seln.konnen; 

carbonylhattlge Methacrylate, wi© 

2-Carboxyethylmethacrylat, 

Carboxymethylmethacrylat, 

Oxazolldlnyiethylmethacrylat, 

N-(Methacryloyloxy)formamld, 

Acetonylmethacrylat, 

N-Methacryloylmorpholln, 

N-MethacryIoyl-2-pyrrol!dinon, 

N-(2-Methacryloyloxyethyl)-2-pyrroiidinon. 

N-(3"Methacryloyloxypropyl)-2-pyrrolidInon. 

N-(2-MethacryloyloxypentadecyJ)-2-pyrrolidlnon, 

N-(3-Metliacryioyioxyheptadecyi)-2-pyrrolIdinpn: 

GlycoWlmethacrylate; wi© 1,4-ButandlolmethaciyIat,2-ButoxyethylmethacTylat, 

2-Ethoxyethoxymethyimethacryiat, 

2-Ethoxyethylmetliacrylat; . 

Methacrylate von Etheralkoliolen, wie 
Tetrahydrofurfurylmethacrylat, 
Vinyloxyethoxyethylmethacrylat, 
IWethoxyethoxyethylmethacrylat, 
1 -Butoxypropy Imetiiacrylat, 

1- Methyl-(2-vinyloxy)ethylmethacTylat, / 
Cyclpiiexyloxymethylmethacrylat, 
Methoxyntethoxyethylmethacrylat, 
Benzyloxymethylmethacrylat, 
Furfurylmethacrylat. 

2- Butoxyethylmethacrylat, , 
2-EtiioxyethoxymethyImethacry1at, 
2-EthoxyethylmethacryIat 
Allyloxymethylmethacrylat, 
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1-Ethoxybutylmethacrylat, 
Methoxymethylmethacrylat, 

1- Ethoxyethylmethacrylat, . / 
Ethojcymethylmethacrylat; 

Methacrylate von halogenlerten Alkohoten, wle 
2,3-bibromopropylmethacrylat, . 
4-Bromophenylmethacrylat, 
1,3-Dlchloro-2-propylmethacrylat, 
' 2-Bromoethylmethacrylat, 

2- lodoethylmethacrylat, 
Chloromethylmethacrylat; 

Oxlranylmethacrylate, 
2,3-Epoxytyjtylmethacrylat, 
' 3,4-Epoxybutylmethacrylat, 
10,1 1-Epoxyund6cylmethacrylat. 
2,3-Epoxycyclohexylmethacrylat; 
Glycidylmethacrylat; 

Phosphor-. Bpr- und/oder Silicium-haltige Methacrylate. wie 

2-(Dimethylphosphato)propylmethacry1at, 

2-(Ethylenphosphlto)propylmethacryIat. 

DlmethylphosphinomethyiiTiethacryiat. 

Dimethylphosphonoethylmethacrylat, 

Diethylmethaciyloylphosphonat, . 
DipropylmethacryIoylphosphat.2-(DlbutyIpho8phono)ethylmethacryla^^ 

2,3-Butylenmethacryloylethylborat, 

M^hyWlathoxymethacryloylethoxysIlan, 

DiethylphosphatoBthylmethactylat; 

■ schwefelhaltige Methacrylate. wie 
Etbylsulflnylethylmethacrylat. , 
4-Thiocyanatobutylmethacrylat, 
■ Ethylsulfonylethylmethacrylat, 
Thiocyanatomethylmethacrylat, 
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. Methylsutfinylmethylmethacrylat, 
Bis(methacryioyloxyothyl)sulf(d; • 

Trimethacrylate; wie . 
Trimethyloylproparitrimethacrylat; 

Vinylhalogenide, me beispielswelse Vinylchlotid, Vinylfluorid, Vinylldenchlorid 
und Vinytidenfluorid; 

heterocyclische (Meth)acrylate, wie 2-(1-lmidazolyl)ethyl(nrieth)acrylat, 
2-(4-Morpholmyl)ethyl(meth)acrylat und 1-(2-4VlethacryIoyloxyethyt)-2-pyrrolldon;, 

VInylesfer, wie Vlnylacetat; 

Styrol, substituierte Sfyrole mit einem AlkylsubstJluehten in dqr Seltenkette, wie 
2. B. ot-Methylstyrol und a-Ethylstyrol, substituierte Styrole mit eInem 
Aikylsubstitutenten am Ring, wie Vinyltuluol und p-Methylstyrol, lialogenlerte 
Stytxile, wie beispieisweise Monochlorstyrole, Dichlorstyrole, Tribromstyrole und 
Tetrabromstyrole; , 

Heterocyclische Vinylverbindungen, wie 2-Vinylpyndin, 3-Vinylpyridin, 2-Methyl- 
5-vinylpyridin, 3-Ethyl-4-yinylpyridin, 2,3-DIniethyl-5-vinylpyrldln, Vlnylpyrlmldin, 
Vinylpiperidln, 9-VinylcarbazoK 3-Vinylcarbazol, 4-Vinylcarbazol, 
I-Vinylimidazol, 2'Methyl-1-vlnyllmldazoI, N^VInylpyrrolidon, 2-VinylpyiTOlidon, 
. N-Vinylpyrrolfdin. 3-Vinylpyrrolidin, N-^N/inylcaprolactam, N-Vinylbutyrolactam, 
Vinyloxolan, Vinylfuran. Vinylthiophen, Vinylthiolan, VInylthiazole und hydrieite 
Viriylthiazole, VInyloxazole und hydrlerte Vinyloxazole; 

. Vinyl- und Isoprenytetlier; 

Malelnsaure und Wlaleinsaurederivate, wie beispfelsweise IVlono- und Diester 
der Malelnsaure, Maleinsaureanhydrid. Metliylniaieinsaureanhydrld, Maieinimid, 
Methylmaleminnid; 

Fumarsaure und Fumarsaurederivate, wie beispieteweise Mono- und Diester 
der Fumarspure; 

Diene wie beispielsweise DIvinylbenzoi. 
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Die Komponenten <Jer Fonnel B; 

wobei = H Oder CH3 .^^..qWp AUcvlreste mil C10-C40, 

aus Acrylasl^n von C18X24Alkanolen. z. B. v«n Typ des B^.n» 

Decylaikohol. 

Cl , DteRaWme,.s.ttonderM=n»«renkann*en«,ls*,«...chb^nnterWe,,e 

'^'^ duretigefiihrtwerdeh. 

Perverbindungen, insbesondere pereaervvB Mengsn, 
bei8pletewetee0.1 bl8 5,v<MZUflswe««0,3t>te1 esw. ^»« 9 




Datum 01.03.02 18:01 
iettBff: 30|Seite(n)empfengen 
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Methacrylverbindungen. Spnnger-Verlag i« 
EberrfailslnanslchbeRannterWe^e^n^^^ 

L..-0/obezogenaufd^---^^^^^^^ 
ZweckmtWflenwetee arbeitet man um 

d^aman die Monomeren In einem geeigneten 
gegebenenfallszusammenmltRegl^^^^^^^^ 

gletohC16. einem oder mehreren 
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\wlley 



SSSwn 200.000 und 500.000 g/mol. 

Enc^opedia of Chemical Technology, 3r<l. B1.. V01. 18, pg. z™. 
1982).. ■ . 

aegeben werden. Oder Im 2ulaufverfahrjn enageji poiymere des 

Polymergemischs synthetlslert wird. wobei zumi^^^^^^ Vergleich zu den 

Sr^lnlln«n«ganischwL6»m*tel««n 

Hiebei IS. in einer bew^gten AusS»,«,^m> dae on-a-ache L^ngs^mel 
Toluol, Xylol und/oder Naphtha. 
H.ns,c«=hdar.u,Hn.pa™«nla.nggee;^^^ 
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^S^S*:: spe.*. im S^'^^ tt^ -o. 

Dte»rflndunB=gemM«»L6»inasmmel-Ertpara«nlemngeing^n . 
^C^>°nW«*«" den ObUchen^else vemenaeten. E. 

handelt sich z. B. um: o--^«r,..r.wt< 150"C. darunterdte 

aliphatische Kohlenv^sseTstoffe mlt elnem ^ 

selbstkOhtenden Gase wie Propan. Propylene Butan. Perton. feme 
u.a.. aromatische KoWenwasserstoffe wie z. B. 

Toluol. Xylol 

N-Wiemylpyrjolidon, N-EthylpyrroUdon. 

Ketoneo und aromatisohen Kohlenwasserstoffen wie Methylem^^^ 
Oder Wlethyliaobutylketonn"oluol. 

VolumWe bezogen auf das zu entparafiinter«,d* Subatet 

iS«soSdarBvon0.01-0,18%ppm. 



3etreff: 30 Selte{n) empfangen 




Unerwarteterweise wurde gefunden, dass Copolymere aus Alky!acrylaten, 
insbesondere Behenylacrylat (= C18-24), und Styrol in verschiedenen 
Feedstocks und unter Verwendung verschledener Lpsungsmitteisysteme 
effektlvere Dewaxing Aids sind als entsprechende styrolfrefe Potymere. Letztere 
Systeme entsprechen dem Stand der Technik. Dies gilt sowohl filr den . 
Vergleich zwischen Einzelkomponenten. also Poly-behenylacrylat-co-styrol mit 
Polybehenylacrylat, als auch fur den Vergleich zwischen styrolhaltlgen und 
styrolfrelen MIschkomponenten. So ist ein Polybehenyl-co-styrol / 
Polymethacrylat Mischsystem wirksame'r als eine PolybeHenyl /Polymethacrylat 
Mischung. Verbesserungen Im Vergleich zu den bisher bekannten 
Mischkonriponenten werden in GegenQbersteilungen mit Mischsystemen 
enthaltend iineare Poly-alkyl-methacrylate wie in USP 4 451 353 beschrieben) 
aber auch in der GegenQberstellung ^>t Mischsystenrian enthaltend 
verzweigte Poly-alkyl-methacrylate deutiich. 

Es wurde ebenso gefunden, dass neben Styrol auch der Einbau anderer 
Monomere in Copolymere mit Behenylacrylat za neuen Dewaxing-Additiven 
fOhrt, die In ebenso unerwarteterweise wie die Styrolsysteme zu verbesserten 
Dewaxing-Efgebnissen im Vergleich zum Stand der Technik fOhren. So waren 
beispellsweise Copolymere zusammengeaetzt aus Behenylacrylat und jeweils' 
n-Butylmethacrylat. iso-Nonylmethacrylat Oder Benzylmethacrylat durchweg 
t>e85er als Pojybehenylacrylatpolymere. 

Die gemachten Aussagen werden durch die im folgenden beschriebeneh 
. Beispiele, insbesondere anhand der gemessenen Filtrationsgeschwindigkeiten, 
manifestiert. 

Beisplel 9 zeigt dass eine Mischung aus dem Styrol/Behenyiacryiatcopolymer 
P1 mil d4m Polymethaciylat P7 (P7 als C12-<;i8-PolymBthacrylat mit ifnearen 
Seitenketten) in einem 600N-Feedstock einer itallenlschen RafRnerie geringere 
Filtratlonszeiten erm5glichte im Vergleich mit der Mischung des styrolfrelen 
Analogons VI mit Polymer P7. Ebenso war eine Mischung aus P1 und P3 (P8 
ist eIn C12-C18-Polymethacrylat mit starker verzwelgten Seitenketlen ais P7) in 
diesem Feedstock deutlich besser als die dem Stand der Technik 
entsprechende Mischung des styrolfreien V1 mit P8. Ein weiteres Beispiel, 
welches die verbesserte Wirksamkeit eines styrolhaltigen Addltivs belegt, liefert 
eine Mischung aus PI und dem C16-C18-Pofymethacrylat P6 In 
GegenQberstellung zur Verglelchsprobe bestehend aus einer Mischung aus V1 
und P6, ebenfalls im GOON-^Feedstock aus Italien. Ebenso ist In Beispiel 1 1 klar 
erkennbar, dass auch die Elnzelkomponente P1 geringere Filtratlonszeiten Im 
Vergleich zur Verglelchsprobe V1 erbrachte. 
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Die gewonnene Erkenntnis zu styrolhaltigen Systemen wurde anhand von 
Untersuchungen in zwei alternativen Feedstocks zusitellch untermauert {$. 
Beispiele 10 uhd 11). Dewaxing-Studten durchgefOhrt in n-Heptan in einem 
SOON-Feedstockeinerthailandischen Rafflnerie (Beisplel 10) belegen, dass 
Filtrationszeiten resultierend aus SiS-Mischungen von P1 mit P6 bzw. 3:8- 
WHschungen aus P1 mit P7 in'belden Fallen geringer waren Im Vergleich zu 
einer Mischung bestehend aus V1 und P6. Beipiel 11 gibt.eine Dewaxing-Studle 
durcligefQhrt mit einem 300N-Feedstock einer Rafflnerie aus Venezuela wteder 
Dieses Beisplel betegt, dass das hier vorgestellte Prinzlp nlcht nur auf 
zusdtziiche Feedstodcs, sondem auch auf alternative Ldsungsmittelsysteme 
auszuweiten 1st. Filtrationsexperimente in Methylethylketon/roluol zeigen, dass 
eine PI/PB-IWlschung im Vergleich zu einer Mischung aus VI und V6 zu 
verbesserten RItrationszeitenfQhrt.. 

Belspfel 12 durchgefuhrt in n-He?ptan Im glelchen eOON-Feedstock, der auch fDr 
Beispiel 9 benutzt wurde, zeigt, dass nicht nur Copolymere aus Styrol und 
Behenylacrylat, sondem auch Copolymere aus anderen Monomertypen und 
Behenylacrylat effektlver sind als Polybehenylacrylate. Zwarwarzu erkennen, 
dass das styrolhaltige Additiv PI zu den besten Ergebnissen fCihrte, doch stand 
das n-Butylmethacrylat/Behenylacrylat-Copolymer diesem kaum nach. Ebenso 
waren Dewaxing-Studien mit dem Benzylmethaciylat/Behenylacrylat-Copolymer 
P2, sowie dem iso-Nonylmethacrylat/Behenylacrylat-CopoIymer P5 deutlich 
erfolgreicher im Vergleich zu Ergebnissen erhalten mit dem Behenylacrylat- 
PolymerVI. 

Bel der Herstelfung von SchmferSien.werden die Waschdestillate aus der 
Vakuumdestillation des RohGis zunSchst durch Losungsmlttelextraktion von 
Aromaten und Heterooyclen bef reit. Dies bewirkt eIne Verbesserung der 
Atterungsstabflltat und des Viskosit§tsindex. Die Raffinate enthalten noch groOe 
Mengen an Paraffinwachs und haben entsprechend hohe Stockpunkte. Deshalb 
wird das Paraffin durch Losungsmittelentparaffinlerung zum grSRten Teil 
entlfemt. Man versetzt dazu das Raffinat mit einem geeigneten L5sungsmittel - 
ef ngesetzt werden z. B . Methylethylketon-Toluol- und Dichlorethan- 
Dlchlbrmethan-Gemische Oder auch Propan. Dann kQhlt man auf Temperaturen 
unter -20^C ab und trennt das auskristallislerte Paraffinwachs Ober 
Trommelfilter ab, Paraffin-Kristallblattchen, wte sie. ohne Zusatz von Additiven 
entstehen, setzen die Filter zu und schlieBen grOBere Mengen Ol ein (Slack- 
Wax). Folglich ist die Filtrationsgeschwindigkeit bei der Entparaffinierung 
oftmals gering und die Oiausbeute nlcht optimaL Man kann durch Variation der 
Verfahrensparameter wia AbkQhIgeschwindigkeit, Ziisammensetzung des 
Losungsmfttelgemlsches, Filtrationstemperatur und VerdOnnungsgrad 
entgegenwirken. EIne Prozessoptimferung iSsst sich jedoch auch durch* Einsatz 
polymerer En^arafflnieoingshllfsmittel (Dewaxlng Aids) erzielen. Solche 
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Dewaxing Aids beeinflussen GroRe und Form der Paraffinkristalle. so dass 
kompakte Strukturen entstehen, die einen pbrdsen, fQr das Lesungsmtttel-Ol- 
Gemisch durchlasslgen Filterkuchen bilden. Flltrationsgeschwindlgkeit und 
Olausbeute lassen sich so betrSchUIch erhehen. 

Aus der Literatur 1st bekannt, dass Insbesondere kompakte Assoziate vieler 
Paraffinkristallchen, die epitaktlsch z.B. auf Vesikel aus Polyallqriacrylaten 
auftwachsen, Filterkuchen idealer Textur und hoher Porositat bllden, 

Polyalkylmethacrylate und Polyalkylacrylate, welche keine anderen 
Mbnomersorten als Methaciylate oder Acrylate enthalten, sind sowohl in 
Patenten als auch in der sonstigen Literatur eingehend dis Dewaxing Aids 
beschrieben. Es werden sowohi Einz^lkomponenten als auch Mischungen 
verschledener Poly(meth)acryiatsy5teme als efTektive Dewaxing Aids vorgestellt 

Durchfuhrung etnes Laborfiltrationstests zur Bestinimuna der ' 
Filtrationsaeschwindiakelt: 

Um eSne AuswaHl geeigneter Polymere im Labor durchfOhren zu konnen, haben 
wir eine Laborfiltratidnsapparatur entwlckelt, die uns die Messung von 
Olausbeute und Flltrationsgeschwindigkeit erlaubt Insbesondere die 
Filtrationsgesohwindigkeit enA^ies sich.als wichtiges Kriteriunn zur Auswahl 
geeigneter Dewaxing Aids. 

Die Filtrat'tonsapparatur besteht aus einem Stahlfilter mit Deckel und 
KQhlmantel und wird mit Hilfe eInes.Kryostaten im Umlauf gekOhil- Es wird 
Filteirtuch aus dei^ Ehtparaffinierungsanlage der Raffinerie verwendet Das 
Filten/olumen betragt 100 mi. Der Filter ist Ober einen Glasaufsatz mit 2- 
Wegehahn mit einem IVIesszyllnder verbunden. Mittels einer 01- 
Drehschieberpumpe, einem Druckminders/entii und einem Manometer kann ein 
definiertes Vakuum an die Filtrattonsapparatur angeiegt werden. Das zu 
entparafRnierende MineralOldestillat wird in der Wamrie typischerweise bei 70^C, 
aber in jedem Falle oberhalb des Cloud Points, mit den Entparafflnierungs- 
L6sungsmitte]n sowie den Dewaxing Aids versetzt und gerOhrt bis eine klare 
Ldsung resuitlert. Dann wird mit Temperatursteueryng mit definlerter 
Geschwindlgkeit auf die gewOnschte Filtratibnstemperatur abgekQhft. Der Filter 
wird auf diese Temperatur vorgekOhlt. 

Samtllche Filtrationsbedingungen wie Lasungsmittel:Feedsstock-Verhaitnls, 
Verhaltnls der Lesemittel im Falle der Verwendung von Lasungsmlttelgemlchen, 
AbkCihlraten und Filtrationstemperaturen entsprechen denen in der jeweiiigen 
Raffinerie angewandten Bedingungen. 

Nach Errelchen der Flltrationstemperatur vyird das Gemfsch in den vorgekQhIten 
Filter Oberftlhrt und das Vakuum wird angeiegt Es wird typischerweise bel 
einem Unterdruck von 300 bis 700 mbar gearbeitet. Das Flltratlonsvolumen wird 
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dann in Abhangigkeit von der Zelt bestimmt DieFlltration ist beendet..wenn . 
kdne FlDssigkeit mehr durch das Fittertuch dnngt. 

fBstgestellt werden. 
Belsplele 

Das verwendete Behenylacrylat wurde von Sidobre Sinova bezogen und direW 

Behenvlrest entspricht C1 8 (40.0 - 46.0%). C20 (8.0 - ^4.0%). C22 (42,p - 
4ro%rDie Bezugsquelle der anderen Methactylatmonomertypen ist in den 
nacUlgenden HiiAllvorachriften mltangegeben. Die Angaben der 
Viskosi^n:^,p/o (CHC13. 2G*C) erfolgt inetaspedfisewc 

Beispiel 1 

^ ^. ptfallunn ein e » r^noivmeren aiis Rnhftnyiacrylat upd Sty jai PI 

Se^Jn 0 64 qtSSrp^^^^^ und 0.38 g t-Butyiperbenzoat zugegeben. urn 

2 Stunde nach ^^^^^ 
. werden 0,68 g t-Butytperbenzoat zugegeben und bei 130 C l0-iz s^Tunaen 
naclipolymerlsjert. 

M« (GPC, PMMA-Eicliung) = 490000 g/mol 

l.^"^^ N^O-. «.68 -"''S 



Beiaolei 2 
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34 Q Ben^lmethacr^at (Hereteller: Rohm), 60 g 100 N-Ol und 0^^ 9 

M»,(GPC, PMMA-Eichung) = 645000. g/mol 
^SS&Sl^'i ,n a,.«n 150 N^.)t 12.84 W/. 

BeisDiel 4 

in einem Dreihalskoben ausgestattet mit SabelrOhrer und ^^}^^^' 
werden 229.5 g Behenylacrylat (z.B. Behenyl A«ylf 45% der S.^^^^^ 
25 5 a n-Buiylmethaciylat (Hereteller: Rohm). 45 g 100 N-OI und 0.255 g 
Dod^vIrSSten auf SOX erwamit AnschlleRend werden 0 48 g - . ^ 

^arteTlstunden nach Errelchen der Temperature^ 
^utyrpXnzoSzug^^^^^ und be. i30X 10-12 Stunden nachpolymens.ert 

Mw (GPC. PM^AA-Eichu^g) = 474000 g/mol 

,?S;^'SSW& ir. emem 150 N^D: 13,09 mn™^/. 

BeisPiel S 

p.r^.n..nn .ines n^^)Y fr..n.n ^ua Behenvl^nryl^t und teononYlmeth^prylat P5 
in dnem Drelhalskoben a^^aestattet mrt Sabel^^^^^ 

«#cirrf*an 929 5 a Behenvlacrv at (z.B. Behenyl Acrylat 45 /o der ;»iaoDre oinuv«/, 
^T^£n^^m!^^S\z.B das mittels Umesterung ausgehend von 
Mem?lSa^^^^ hergestellte Methacrylat des Isononyla^ohds der Oxe^no^;^ 
45 a 100 N-Ol und 0.255 g Dodeoylmercaptan auf 80°C exyN&rml Anschiieiiena 
ttden oSs g ?.Butylperplalat und 0.29 g t-Butylperbenzoat zugegeben. um 
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die Polymerisation z\j starten, 2 Stunden naoh Erreichen der Temperaturspitze 
werden 0;60 g t-Butylperbenzoat zugegeben und bei 130°C 10-12 Stunden 
nachpolymerisiert. 

Mw (GPC, PMMA-Eichung) = 503000 g/mol 
qsp/c {CHCI3, 20'C) = 48.1 ml/g 

Verdickungswirkung (4,5 Gew.% in einem 150 N-Ol): 13.12 mmVs 



Beispiel 6 

Herstelluno von PolvfC16-18-Alkvlmethacrvlat) PS 

• In einem breihalskoben ausgestattet.mit Sabelruhrer und RQckflu&skuhler 
werden 5.0 g 
100 N-Ol unter Stickstoffschutzgasatmosphare vorgelegt und auf 120'C 
en^annt AnschlieQend wird eine Mischung aus 1 1 3,6 g C16-18- 
Alkyimethacrylat (z.B, das mitt^ts Umesfsrung ausgehend von 
Methylmethacrylat hergestellte Methacrylat des TA1618E-A!kohols von 
Procter&Gamble), 17,4 g 100 N-Cl, 0,56 g t-Butylper.2-^thyl-haxanoat und 0,12. 
g Dodecylmercaptan innerhalb von 60 Mlnuten zudosiert. Nach 0^5 Stunden 
werden weitere 0,75 g t-Butyiper-2-ethyl-hexanoat zugegeben und es wird 1 0- 
12 Stunden nachpolymerisiert. Nach Polymerlsatlonsende wird mft 264,0 g 100 
N-Ol verdOnnt. 

Verdickungswirkung (15 Gew.% fn einem 150 N-Ol): 12.83 mm^/s 



^ei$plel7 

Herstellunq eines Polv(C12-l8-alkvlmethacrvlats> P7 

In einem Polymerisationskessel werden 1350 kg Cie-18-Alkylmethacrylat (z:.B, 
das mtttels Umesterung ausgehend von Methylmethacrylat hergestellte 
lyiethacrylat des Alkohols TAiei8E von Procter&Gamble), 3150 kg 012-14- 
Alkyimethacrylat (z.B. das mtttels Umesterung ausgehend von 
Methylmethacrylat hergestellte Methacrylat des Alkohols LoroJ Spezlal von 
Cognis), 1125 kg lOON-Ol sowie 1.9 kg Dodecylmercaptan vorgelegt und die 
Mischung auf 120^C en^farrht. Hne LOsung yon 4 kg t-ButyIper'-2-ethyl-hexanoat 
in 200 kg lOON-Of wird vorbereltet und dem Monomergemisch iri drei 
aufeinanderfolgenden Dosierschrltten zugegeben. Im ersten Schritt wird Ober 1 
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Stunde nnit elner Doslerrafe von 40 kg/h, im zwelten Dosierschritt Qber einen 
Zeitraum vori 40 MInuten mit einer Dosienrate von 60 kg/h Initiator zugegeben, 
4,5 kg t-Butylper-2-ethyl-hexanoat werden in der restlichen Initiatorlosung gel5st 
und die. resultierende LOsung innerhalb von 45 Minuten mit elner Dosierrate von 
. 164 kg/h addiert. Man Idsst ca. 1 Stunde nachpolymerisen 



Beispiel 8 

Herstellung von PolvfC12-18»alkvlmethacrvlat> P8 

In einem Dreihal&koben ausgestattet mit SabelrOhrer und RQd<flusskQhler 
werden 17,8 g . 

C12-18-Alkylmethacrylat (z.B. auf Basis eines 78:22-Gemische$ der jeweWs 
mittels Umesterung ausgehend von Methylmethacrylat hergestellten 
Methacrylate des Alkohols Neodbl 2SE von Shell Chemicals und des Alkohois 
TA1 61 8E von Procter&Gambie) sowie 160 g 1 00 N-Ol unter 
Stickstoffschutzgasatmbsphare vorgelegt und auf BS^C envarmt Anschlieliend 
werden 1 .8 g t-Butylper-2-ethylhe)canoat zugegeben, um die Polymerisation zu 
starten. Gleichzeltlg wlrd mit Zudosierung eines Gemisches aus 622,2 g C12- 
18-Alkylmethacryiat und 1,6 g t-Butylper-2.ethylhexanoat begonnen und Qber 
3,5 Stunden zudosiert. Nach weiteren 2 Stundeh wird mit 1,28 g t-8utyIper-2- 
ethylhexanoat bei 85^C 10-1 2 Stunden nachpolymerislert. Nach 
Polymerisatlonsende wird mit 800 g 100 N-Oi verdOnnt 

Verdlckungswirkung (10% in einem 150 N-Ol): 16,31 mm^fe 



O 




r ■ 
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Beispiel 9 

Filtrationsvolumina in ml aus einer Entparaifimertmgsstadie mit einem 60QN-Feedstock 
einer italiemschen Raftinerie mit neaen stvrolhaltigen Cap olvmeren 





Lasemittelsystein: n-Heptan 
Feedstock : Lttsemittel-Verhaltnis =1:2 

Durdifittmi^ 1) Mischen bei 70°C> 2) 30 min im Bad bei 25°C, 3) 60 min ira Bad bei 
Filtrationstemperatur: -SC'C 



[s] 


KeinAdcUUv 


P6 (BOO ppm) 
PI (300 ppm) 


P6 (600 ppm) 

4- 

VI (300 ppm) 


P7 (1370 ppm) 
+ ■ 

PI (200 ppm) 


P7 (1370 ppm) 
VI (200 ppm) 


Pa (1230 ppm) 
PI (200 ppm) 


Po (iZou ppm; 
VI (200 ppm). 


0 . 


- ■ 0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


10 


1 


7 


3 


9 


6 


5 


2 


20 


2 


9 




14 


6 


9 


3 


30 


2 


10 


6 


17 


11 


10 


4 ' 


40 


3 


11 




19 


13 


12 


5 


•SO ' 


3.6 


12 ■ 


0 


21 


14 


13.5 


6 


' 60 




■ " r-is- • 


6.6 


23 


.15 


14,5 


* 7 


70 


B 


14 


10 


24.6 


17 


1S.6 


6 


80 


5.6 


15 


10,6 


26 


16 


16.5 


9 


90 


6.5 


16 


11 


27.6 


19 


17.5 


9.5 


100 


7 


16,6 


11 


26. 


20 


16 


10 


120 


8 


18 


12 


30.6 


22 


20 • 


10 


140 


6.6 


10,5 


12.6 


33 


23.6 


21 


11 


160 


9.6 


21 


13 


36 


26 


22.5 


11 


♦1B0 


10 


22 


14 


37,6 


27 


23.5 


12 


200 


10 


23,6 


18 


39,5 


' 26 


25 


12,5 


240 


■ 11 . 


26 


16 


42.5 


30 


27 


13 


300 


12 


26.6 


18 • 


' 47.6 


34 


30 


15 


600 


16 


39 ' 


24.5 


69.6 


47 


41 


20 
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Beispiel 10 

Filtrationsvolumina in ml aus eip fer Fntpar^ffi niemngssfadie mit ein em 5QON-Feedstock 
einesrlfaailand ischeri Raffinerie . * 

Lasemittelsystem: n-Heptah 
Feedstock : LSsemittel-VeriiaiTnis == 1 :2 

Durchfdhrung: I) Mischen bei 70^C, 2) 30 jmin im Bad bei 3) 90 min im Bad bei . 
-30°C 

Filtrationstemperatur: -30^C 




Flttratlonazeit 
Is] 


Kein Additiv 


P6 (800 ppm) 


P7 (1370 ppm) 
+ 


P6 (800 ppm) 




PI (300 ppm) 


P1 (200 ppm) 


V1 (300 ppm) 


0 


0 


0 • 


0 


0 


100 


8.6 


: IB ' 


19 


16 


200 


11 


24.5 


27 


22 


300 


12,5 


30 


32 


26.5 


420 


14 


35 


, 38 


31 


480 


15 


38 


40 


33 


600 _ 


... -.1.6.5 


42 . 


45 


. 37 


720 


17,6 . 


'46 


49 


40 


840 


18,5 


50 


53 


42,5 


900 


• 19,5 


62.5 


65 


44 



FatrgtioDSVo liiiipfTia in ml aas einef EntparafRniermiesstiKKe mit eihcm SOOTSf-Feedstod^ 
einer RBfgi;ierie ayg Venezuela 

L53emittelsj«tem: 55% Methylefhylketon / 45% Toluol 
Feedstock : LSsemittel-VerhEltnis =1:3 

Duxchfiihrung: 1) Mischen bei 70°C, 2) 30 min im Bad bei 25''C, 3) 60 min im Bad bei 
Filtrationstemperatur: -18**C 
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Fi1fcrationszeit[s] 


P6 (800 ppm) P6 (800 ppm) 
KeinAddiHv p^^^^^^^^- vi (400 ppm) 


0 

50 
100 
150 


0 0.0 
17 38 31 
24 * 55. 45 
29 68 56 
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Lasemittelsystem: n-Heptan ^ 

Feedstock : LOsemittel-Verhaltnis - 1 :2 . « . . • -^c^r^ Aft mm im Bad bei 

DmchfiilMtmig: 1) Miscl^en.bei 70-C, 2) 30 mm im Bad bei 25-C, 3) 60 mm im Bad l^ei 

-30°C 

Filtrationsteinp^tur. -30°C 



Fritratton3zeit[8l 




KeinAdditStf Vi(300ppm) PlOOOppm) P2 (300 ppm) P4 (300 opm) 




0 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

70 

60 

90 

100 

120 

140 

leo 

180- 

200 

240 

30Q 
600 



0 

'1 
2 
2 
3 

3,5 
4 
5 

5,5 
6^ 

7 

8 

8.6' 

9.5 

10 

10 

11 

12 

16 



0 

1 
1 

1.S 
2 

2,S. 
3 

3.5 
4 

4,5 
5 

5.5 ' 
8 

6.6 
7 

7,5 
8 
9 
12 



0 . 
3 

4,5 

5,5 

6.5 
6 
9 
9 
10 

10,8 
11 
12 
13 
14 

14,5 
15 
17 
18.5 
28 



0 
1 

2 • 
Z5 
8.5 
4.5 
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Vergleichsbeispiel 



Herstellung eines PoIvbehenvlacrvlates_ V I 

In einem Dreihalskoben ausgestattet mit SabelrCftoper und Ruckflusskuhler werden 255 g 
Behenylacrylat (z,B. auf Basis Behenyl Acrylat 45% der Sidabre Sinova), 45 g 100 
Ol und 0,13 g Dodecylmercaptan unter StickstoffschulzgasatmosphSre vorgelegt und ' 
axif 80^C erwSnnt, AnschlieBend werden 0,41 g t-Butylperpivalat und 0,25 g t- 
Butylperbenzoat zugegebcn, urn die Polymerisation zu starten. 2 Stunden nach 
Erreichen der Temperaiurspitze werden 

0,51 gt-Butylperbenzoatzugegeben, wonachbei 130°C 10-12 Stunden 
nachpolymerisieit wud. 



nsp/o (CHCI3, 20°C) = 42 ml/g 

Verdiokungswiikwg (4,5 Gew.% in ©inem 150 N-Ol): 12,19 mm^ 





PatentansprUch!©: 

1 . Copolymer, geolgnet zur Herstellung von Addltiven zur 

Solvententparaffinierung von paraffinhaitigen MineralSldestiltaten, 
bestehend aus radikalisch polymerisferten Monomeren der 
nachstehenden Formein A und B: 

ForrnelA: 

^0=0: 

wobei 

R3 = HoderCH3, 

R* = phenyl, benzyl, naphthyl, anthranyl, phenanthryl, N-pynrolidon, 2-. 
pyridiyi, 4-pyridyl Oder einem alkyisubstituierten aromatischem 
Substituenten daretellt oder 

R* a COOR^ wobei R* = H Oder R* einen Hnearen oder verzweigten 
Aikylrest mit C1 -CI 0 darstellt 

Oder einen heteroatom-substituierten Rest-(CH2)nXH mit X = O oder 
X = NH und n ' 1 -10 darstellt 

oderR® -(OCH2CH2) ^R* niit m = 1 - 90 und R^ = H oder R^ = C1 -Cf 8 . 
darstellt oder R^ einen Benzyl, Phenyl- oder Cyclohexylrest darste|lt 

FonnelB: 

wobel R'' = H Oder CH3 

und der Rest = H oder llneare oder verzweigle Alkyl'f'^ste mit C10-C40 
enthdlt. 

r 

Copolymer nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Gewiohtsanteil des Monomers A am Gesamtgewicht des Copolymers 0|5 
- 50% betragi 

3. Copolymer nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. dass bel 
dem Monomer B mindestens 50% der Monomers Alkylreste der 
Ketteniange grO&er oder gleich C16 enthalten, . 
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4. Polymergemlsch enthaltend ein Oder mehrere Copolymere gemSB den 
AnsprQchen 1 bis 3, sowie ein Oder mehrere weitere Homo- oder 
Copolymere, die Polyalkylmethacrylate sind und Alkylsubstituenten der 
Ketleniange C1-C24 aufwelsen. 

5. Polymergemisch nach Anspruch 4, daduroh gekennzelchnet, dass das 
Verhaitnis der Copolymere und der weiteren Homo- oder Copolymere, 
von 

1 :20bls20:1 betragt 

6. Polymergemisch nach den AnsprDchen 4 oder 5, dadurch 
^ gekennzeichnet, dass das wertere Homo- oder Copolymere ein 
( . Polyalkylmethacrylat ist, welches bis zu 20 Gew.% C1-C10-Methacrylate 

enthait. 

7. Copolymer oder Polymergemisch nach einem oder mehreren der 
AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Molekulargewicht 
der venvendeien Potymere zwischen 1 0.000 und 1 .500:000 g/rjioi liegt 

8. Verfahren zur Herstellung der Polymerkomponenten nach den 
AnsprQchen 1 bis 7 In an sich bekannter Weise fm Batchverfahren, wobei 

' . samtllche verwendete Monomere in die Vorlage geg^ben werden. oder 
im Zulaufv/erfahren Oder im Zulaufverfahren, wobei zumindest ernes der 
' Polymere des Polymergemlschs synthetisierl wird, wobei zumindest die 
Konzentration elnes der verwendeten Monomere In der Monomervorlage 
im Vergleich zu den anderen venwendeten Monomersorten erhoht ist mit 
dem Ziel ein Polymergemisch herzustellen. In welchem bezuglich der 
Monbmerzusammensetzung unterschtedllche Polymere vorltegen. 

9. . Dewaxing-Additiv, enthaltend ein Copolymer oder Polymergemisch 
' gema& einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 7 sowie 

^' - gegebenenfeills weitere ubiiche Zusatzstoffe fiir Dewaxing-Additive. 

10 Dewaxing-Additiv nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Dewaxing-Additiv eine Lfisung der Copolymere oder des 
Poiymergemlschs in einem Ol vom parafRnischeri oder naphthenlschen 
Typ Oder abor In einem brganlschen LSsemitlel 1st, 

1 1 . Dewaxing^dditlv nach Anspruch 1 0, dadurch gekennzeichnet, dass das 
organische L6sungsmittel Toluol. Xylol und/oder Naphtha ist 
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12. Verwendung eines Dawaxing-Additivs nach einem oder mehreren der 
AnsprQch© 9 bis 11 zur Solvententparaffinierung von paraffinhaltigen 
Mineraiaidestillaten. 

13. Verwendung eines Dewaxlng-Additlvs nach Anspruch 12. dadurch 
gekennzeichnet, dass die Zusatzrate des Copolymers oder des 
Polymergemlschea Im Dewaxing-Verfahren 0,005 - 0,3% betrSgt 
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Zusammenfassung: 



Die Erfindung betrifft Copolymere, die geeignet slnd zur Herstellung von 
Additiven zur Solventen^araffinierung von paraffinhaltigen Mineraleldestillaten 
und bestehen aus radlkallsch pofymerisierten Monomeren der nachstehenden 
Formein A und B: 

FormelA: 

Formel B; . ^ . 

H COOR'' 

wobei die Reste die in der Beschreibung angefQhrte Bedeutung liaben, sowie 
deren Verwendung zur Herstellung von Dewaxing^Additiven, 



1 
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